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そ ろ え て 集 合 し た 構 造 を 持 つ 。 対 称 性 と 秩 序 度 に よ っ て 様 々 に 分 類 さ れ る 液 晶 相
の 中 で 、 特 に よ く 知 ら れ る 代 表 的 な 液 晶 相 は 、 完 全 な 並 進 対 称 性 と D∞ h 回 転 対 称
性 を 持 つ ネ マ チ ッ ク 相 、 １ 次 元 の 層 状 構 造 と D∞ h 回 転 対 称 性 を 持 つ ス メ ク チ ッ ク
A 相 、 同 じ く 層 状 構 造 と 回 転 対 称 性 C 2 h を 持 つ ス メ ク チ ッ ク C 相 で あ る 。 こ れ ら
は い ず れ も ア キ ラ ル な （ 不 斉 炭 素 を 持 た な い ） 分 子 で 構 成 さ れ る 相 だ が 、 わ ず か
で も キ ラ ル 分 子 （ 不 斉 炭 素 を 持 つ ） を 混 合 さ せ る と 、 全 体 が 鏡 映 対 称 性 を 失 い 、
そ れ ぞ れ コ レ ス テ リ ッ ク 相 （ D∞対 称 性 ）、 ス メ ク チ ッ ク A*相 （ D∞）、 ス メ ク チ ッ
ク C*相 （ C 2） へ と 変 わ る 。 特 に こ の 時 、 コ レ ス テ リ ッ ク 相 と ス メ ク チ ッ ク C*相
で は 、波 長 オ ー ダ ー の 周 期 で 分 子 が 連 続 的 に 向 き を 変 え 、螺 旋 構 造 が 形 成 さ れ る 。
わ ず か な キ ラ ル 分 子 の 混 入 で 、 マ ク ロ な 液 晶 の 対 称 性 が 変 わ り 、 構 造 が 劇 的 に 変
化 す る の は 、 ソ フ ト な 分 子 集 合 体 で あ る 液 晶 の 特 徴 の 一 つ で あ る 。  
 キ ラ ル 分 子 の 混 入 に よ る 系 の 鏡 面 対 称 性 の 破 れ は 、 熱 平 衡 で の 螺 旋 形 成 だ け で
な く 、 非 平 衡 状 態 に も 影 響 を 与 え る と 考 え ら れ る 。 し か し こ れ ま で の と こ ろ 、 キ
ラ ル 液 晶 の 非 平 衡 構 造 は 、 わ ず か 数 例 し か 報 告 さ れ て い な い 。 そ の 代 表 が 1900
年 に 報 告 さ れ た 、 コ レ ス テ リ ッ ク 相 に 螺 旋 軸 に 沿 っ た 熱 流 が 駆 動 す る 分 子 配 向 の
一 方 向 回 転 で あ り 、発 見 者 に ち な ん で レ ー マ ン 効 果 と 呼 ば れ て い る 。こ の よ う な 、
キ ラ ル 液 晶 に 特 有 の 共 役 な 力 と 流 れ の 結 合 は 、 基 礎 研 究 対 象 と し て だ け で な く 、
エ ネ ル ギ ー 変 換 と い う 観 点 か ら も 興 味 深 い 現 象 で あ り 、2003 年 に 厚 さ 2 ナ ノ メ ー
ト ル の 単 分 子 膜 液 晶 で も 類 似 の ダ イ ナ ミ ク ス が 見 出 さ れ た こ と を き っ か け に 、 こ
こ 数 年 、 改 め て 注 目 さ れ て い る 。  
 本 論 文 は 、キ ラ ル 液 晶 の 非 平 衡 ダ イ ナ ミ ク ス と し て 、ス メ ク チ ッ ク C*相 の 超 薄
膜 に 気 体 透 過 で 駆 動 さ れ る 、 液 晶 の 回 転 挙 動 を 研 究 し た も の で あ る 。 こ の 系 で の
み 現 れ る 非 平 衡 構 造 の 特 徴 を 見 出 し 、 そ れ を 基 に 、 キ ラ ル 液 晶 の 回 転 機 構 の 一 端
を 明 ら か に し た 。 具 体 的 に は 、 申 請 者 は ま ず 、 キ ラ ル 自 己 保 持 膜 に 様 々 な 気 体 を
透 過 さ せ た 時 に 例 外 な く 液 晶 の 一 方 向 回 転 が 生 じ る こ と を 初 め て 示 し 、 さ ら に こ
の 回 転 挙 動 に は 過 去 の 報 告 と は 異 な る 三 つ の 特 徴 が あ る こ と を 提 示 し た 。 特 徴 の
一 つ 目 は 、 液 晶 の キ ラ リ テ ィ と 気 体 流 の 透 過 方 向 だ け で 決 ま る と さ れ た 配 向 回 転
方 向 が 、 試 料 の 厚 み に も 依 存 す る こ と 、 二 つ 目 は 、 液 晶 の 配 向 回 転 速 度 が 異 種 の
透 過 気 体 の 運 動 量 に 正 比 例 す る こ と 、 三 つ 目 は 、 気 体 流 の 透 過 は 、 配 向 の 回 転 だ
け で な く 流 体 力 学 的 な 液 晶 の 流 れ も 駆 動 す る こ と 、 で あ る 。 最 初 の 二 つ の 特 徴 は
こ の ダ イ ナ ミ ク ス の 機 構 解 明 の 鍵 と な る も の で 、 解 析 の 結 果 、 キ ラ ル 液 晶 の 回 転
に は 、 ミ ク ロ と マ ク ロ の 二 つ の 独 立 な 力 が 関 わ る こ と を 明 ら か に し た 。 三 つ 目 の
特 徴 は 、 液 晶 の ダ イ ナ ミ ク ス で 最 も 難 し い と さ れ る 、 配 向 回 転 と 流 体 力 学 的 流 れ
と の カ ッ プ リ ン グ が 顕 在 化 し た も の で あ る 。 膜 の 粘 弾 性 と 境 界 条 件 を 変 え る こ と
に よ り 、 配 向 回 転 と 流 体 力 学 的 回 転 を 制 御 で き る こ と を 突 き 止 め 、 基 礎 ・ 応 用 い
ず れ の 観 点 か ら も 、 大 き な 展 開 に つ な が る 結 果 を 得 た 。  





 第 １ 章 で は 、 研 究 の 背 景 及 び 論 文 全 体 の 概 要 を ま と め 、 続 い て 、 液 晶 全 般 の 分
類 ・ 構 造 を 述 べ た 。 特 に キ ラ ル ス メ ク チ ッ ク 相 に つ い て は 詳 細 に 紹 介 し た 。  
 第 ２ 章 で は 、実 験 対 象 で あ る 液 晶 自 己 保 持 膜 の 構 造 と 作 成 方 法 に つ い て 述 べ た 。
液 晶 自 己 保 持 膜 を 用 い る 理 由 と し て は 、 膜 の 厚 み を 二 層 か ら 数 十 層 ま で 変 え る こ
と で 次 元 の 効 果 を 調 べ ら れ る こ と 、 ま た 液 晶 分 子 の 界 面 ア ン カ リ ン グ の 影 響 を 無
視 で き る こ と 、 透 過 気 体 と 液 晶 化 合 物 に 制 約 が 少 な い こ と 、 な ど が 挙 げ ら れ る 。
液 晶 自 己 保 持 膜 の 紹 介 に 続 き 、 自 作 の 偏 光 顕 微 鏡 と 光 ピ ン セ ッ ト の 原 理 と 構 成 に
つ い て 説 明 し た 。  
 第 ３ 章 で は 、 気 体 透 過 が 駆 動 す る キ ラ ル 液 晶 自 己 保 持 膜 の 非 平 衡 ダ イ ナ ミ ク ス
に つ い て 、 実 験 結 果 ・ 解 析 ・ 考 察 を 述 べ た 。 こ れ ま で 、 拡 散 流 に よ る キ ラ ル 液 晶
の 配 向 回 転 は ラ ン グ ミ ュ ア 膜 に つ い て の み 報 告 さ れ て お り 、 実 験 上 の 制 約 か ら 透
過 気 体 は 水 蒸 気 に 限 ら れ て い た 。対 し て 本 実 験 で は 、極 性 や 大 き さ の 異 な る 6 種
類 の 蒸 気 、 水 ・ エ タ ノ ー ル ・ メ タ ノ ー ル ・ ア セ ト ン ・ ト ル エ ン ・ ア ン モ ニ ア を 、
直 径 1~2mm 厚 み 6~50nm の 数 種 の フ ェ ニ ル ピ リ ミ ジ ン 系 キ ラ ル 液 晶 自 己 保 持 膜
に 透 過 さ せ 、 配 向 ダ イ ナ ミ ク ス を 自 作 の 偏 光 顕 微 鏡 で 観 察 す る こ と に 成 功 し た 。
ま ず 重 要 な こ と と し て 、 い ず れ の 蒸 気 透 過 に よ っ て も 、 例 外 な く 、 キ ラ ル 液 晶 の
集 団 一 方 向 回 転 が 確 認 さ れ た 。 さ ら に 回 転 効 率 に 注 目 し て 、 透 過 気 体 の 運 動 量 と
配 向 回 転 速 度 と の 関 係 を 調 べ た と こ ろ 、両 者 は 広 い 領 域 で 線 形 性 を 示 し 、特 に SP
値 （ 溶 解 度 パ ラ メ ー タ ） が 液 晶 に 近 い エ タ ノ ー ル ・ メ タ ノ ー ル ・ ア セ ト ン ・ ト ル
エ ン の 場 合 に は 、 そ の 比 例 係 数 が 物 質 に よ ら ず 一 定 と い う 結 論 を 得 た 。 親 和 性 が
等 し い 気 体 分 子 の 衝 突 に よ っ て 液 晶 分 子 が 得 る ト ル ク は 、 衝 突 分 子 の サ イ ズ や 形
状 に よ ら ず 、 衝 突 分 子 の 持 つ 運 動 量 に 同 じ 係 数 で 比 例 す る こ と に な る 。 分 子 の 衝
突 に は 複 雑 な 相 互 作 用 が 関 与 す る が 、 少 な く と も こ の 結 果 に つ い て は 、 古 典 力 学
的 な 衝 突 と し て の 扱 い が 可 能 と 考 え ら れ る 。 一 方 、 水 蒸 気 や ア ン モ ニ ア 蒸 気 の 透
過 に よ る 液 晶 の 回 転 効 率 は 、前 述 の 有 機 溶 剤 よ り 1 桁 低 く 、ま た 運 動 量 と 回 転 速
度 の 関 係 も 線 形 か ら 外 れ た 。 同 じ 実 験 を 試 料 の 膜 厚 を 変 え て 行 う と 、 あ る 閾 値 膜
厚 を 境 に 液 晶 の 回 転 が 逆 転 す る と い う 結 果 が 得 ら れ た 。 膜 厚 ・ 液 晶 の 螺 旋 周 期 と
自 発 分 極 ・ 透 過 物 質 の 種 類 、 を パ ラ メ ー タ と し て 、 逆 転 膜 厚 と の 関 係 を 解 析 し た
結 果 、 液 晶 配 向 を 一 方 向 に 回 転 さ せ る ト ル ク に は 二 つ の 独 立 し た 起 源 が あ る と い
う 結 論 に 達 し た 。 一 つ は 、 キ ラ ル 液 晶 分 子 の 形 状 捻 れ に よ り 発 生 す る ミ ク ロ な ト
ル ク 、も う 一 つ は 、ス メ ク チ ッ ク C*相 の 部 分 螺 旋 に よ り 発 生 す る マ ク ロ な ト ル ク
で 、 こ の 二 つ は 異 な る 膜 厚 依 存 性 を 持 つ 。 単 分 子 膜 と 異 な り 自 己 保 持 膜 で は 二 つ
の ト ル ク が 共 存 す る の で 、 そ の バ ラ ン ス で 集 団 回 転 挙 動 が 決 ま り 、 ト ル ク の 大 き
さ が 同 程 度 で 符 号 が 逆 の 場 合 、 あ る 膜 厚 を 境 に 回 転 方 向 が 逆 転 す る 。 こ の 解 析 に
よ り 、 実 際 の ト ル ク が 見 積 も ら れ 、 ま た 厚 み の 制 御 に よ る 液 晶 の 回 転 ス イ ッ チ ン
グ が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。  







的 な 分 子 の 集 団 並 進 運 動 に 注 目 し た 。 自 己 保 持 膜 は 、 ラ ン グ ミ ュ ア 膜 や バ ル ク の
セ ル と 違 っ て ほ ぼ 完 全 な 自 由 界 面 を 持 つ の で 、 気 体 の 膜 透 過 は 構 成 分 子 の 流 体 力
学 的 な 運 動 を 誘 起 し う る 。 本 研 究 で は 、 こ の 流 体 力 学 的 流 れ を 、 膜 上 に 置 い た 直
径 25 ミ ク ロ ン の 酸 化 ジ ル コ ニ ウ ム 粒 子 の 動 き を 追 う こ と で 解 析 し 、 さ ら に 膜 が
粒 子 に 伝 え る 力 を 、 自 作 の 光 ピ ン セ ッ ト で 定 量 的 に 調 べ た 。 ま ず 、 メ タ ノ ー ル 蒸
気 透 過 に よ っ て 膜 内 に 生 じ る 流 体 力 学 的 一 様 流 の 速 度 が 、 蒸 気 の 透 過 量 に ど う 依
存 す る か 調 べ た と こ ろ 、 配 向 回 転 速 度 と 同 様 に 、 広 範 囲 で 正 比 例 関 係 が 確 認 さ れ
た 。 こ れ に よ り 、 オ ン サ ガ ー の 相 反 定 理 が 流 体 力 学 的 流 れ を 伴 う 場 合 に も 成 立 す
る こ と 、 ま た 蒸 気 の 運 動 量 が 一 定 の 比 率 で 配 向 回 転 と 流 体 力 学 的 運 動 に 割 り 振 ら
れ る と い う 、 自 明 で は な い 結 論 を 得 た 。 一 方 、 微 粒 子 が 受 け る 力 は 、 自 己 保 持 膜
に 生 じ る 蒸 気 の 透 過 量 に 対 し 、 1~10  pN の 範 囲 で 単 調 増 加 を 示 し た 。膜 上 に 置 か
れ た 粒 子 は 、 液 晶 膜 か ら 流 れ の 方 向 に ド ラ ッ グ 力 を 、 空 気 か ら 運 動 と 反 対 の 方 向
に 摩 擦 力 を そ れ ぞ れ 受 け る 。 オ セ ー ン の 式 と ス ト ー ク ス の 式 に よ る 解 析 の 結 果 、
理 論 は 実 験 を よ く 説 明 し 、ス メ ク チ ッ ク C*液 晶 膜 の 平 均 ミ ー ソ ビ ッ ツ 粘 性 係 数 が
0 .13Pa・ s と 求 め ら れ た 。 こ の ダ イ ナ ミ ク ス を 、 気 体 透 過 が 入 力 、 粒 子 の 受 け る
力 が 出 力 、 と 見 な す と 、 入 出 力 の 変 換 効 率 は 1 .4×10 - 8 N・ s・ m 2 /mol と な る 。 本
現 象 を セ ン サ ー 等 に 応 用 す る に は 、 こ の 変 換 効 率 を 上 げ る 必 要 が あ り 、 今 回 の 結
果 は 、 材 料 設 計 や 透 過 物 の 組 み 合 わ せ を 考 え る 上 で の 一 つ の 指 針 を 与 え る 。  
 第 ５ 章 で は 、 実 験 手 法 と し て 用 い た 光 ピ ン セ ッ ト に よ る 捕 捉 力 の 詳 細 な 数 値 計
算 を 行 っ た 。 光 ピ ン セ ッ ト を 用 い て 粒 子 を 捕 捉 す る 時 、 集 光 に よ り 発 生 す る 力 の
計 算 は 、 粒 子 を 完 全 球 と 近 似 し て 行 わ れ る こ と が 多 い 。 し か し 現 実 の 粒 子 は 完 全
球 で は な い た め 、 正 確 な 力 を 確 定 す る に は 、 補 足 力 の 粒 子 形 状 依 存 性 を 知 ら ね ば
な ら な い 。 上 記 の 目 的 で 、 波 長 よ り 十 分 大 き い 回 転 楕 円 体 粒 子 に 対 し 、 幾 何 光 学
に 基 づ く 集 光 輻 射 圧 の 数 値 解 析 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 レ ー ザ ー の 光 軸 と 垂 直 な 面
内 方 向 の 輻 射 圧 は 、 粒 子 形 状 が 球 か ら 回 転 楕 円 体 へ と 変 化 し て も ほ と ん ど 変 化 し
な い の に 対 し 、 光 軸 方 向 の 力 は 、 わ ず か な 形 状 変 化 に よ っ て 大 き く 増 加 す る こ と
が わ か っ た 。 液 晶 に 微 粒 子 を 混 入 さ せ る 場 合 、 異 方 性 情 報 を 得 る た め に 積 極 的 に
粒 子 形 状 を 完 全 球 か ら ず ら す こ と も 多 い た め 、 液 晶 コ ロ イ ド 系 に 特 に 有 用 な 、 簡
便 な 力 計 算 法 を 提 示 で き た と 考 え て い る 。  
 第 ６ 章 で は 、 本 論 文 全 体 の 総 括 を 簡 潔 に 述 べ た 。  
 
以 上 ま と め る と 、 本 博 士 論 文 は 、 気 体 透 過 に よ り キ ラ ル 液 晶 自 己 保 持 膜 に 誘 起
さ れ る 非 平 衡 ダ イ ナ ミ ク ス を 実 験 的 に 研 究 し た も の で あ り 、 液 晶 の 一 方 向 回 転 を
駆 動 す る 2 つ の ト ル ク の 存 在 と 、回 転 効 率 を 決 め る パ ラ メ ー タ を そ れ ぞ れ 明 ら か
に し 、 さ ら に 非 平 衡 構 造 を 利 用 し た 液 晶 の 応 用 へ の 可 能 性 を あ わ せ て 提 示 し た も
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